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La cinetique d'hydratation de pates de ciment a differentes temperatures a ete etudiee par
calorimetrie en conditions adiabatiques, dans Ie but de detenniner 1'energie d'activation
globale associee aux differentes reactions chimiques qui ont lieu lors de 1'hydratation. Les
energies d'activation sont necessaires, soit pour predire Ie deroulement de reactions en
fonction de la temperature, soit pour mettre en evidence des changements dans Ie mecanisme
de reaction. Nous avons etudie 1'effet de differentes variables sur cette energie d'activation,
soit Ie type de ciment, Ie rapport eau/ciment, la presence d'un polyelectrolyte (KC1) et d'un
superplastifiant (polymelamine sulfonate).
Un autre volet de notre etude a consiste a comparer les methodes de calorimetrie adiabatique et
isothenne pour Ie suivi de 1'hydratation du ciment. Pour ce faire, nous avons developpe un
calorimetre isotherme mieux adapte a 1'etude des pates reactives.
Trois methodes ont ete utilisees pour calculer 1'energie d'activation a partir des donnees
calorimetriques. Dans la premiere, les courbes calorimetriques sont representees a 1'aide
d'equations contenant plusieurs parametres ajustables. L'evolution de ces parametres en
fonction de la temperature permet d'obtenir une energie d'activation pour chaque parametre.
Cette methode pemiet de bien representer les donnees experimentales, mais conduit a des
valeurs d'energie d'activation difficiles a interpreter. La deuxieme methode fait appel a
F application de modeles cinetiques developpes pour des systemes plus simples. En general,
ces modeles permettent de representer les donnees sur un domaine restreint, mais les energies
d'activation obtenues peuvent etre directement associes aux reactions. Dans la troisieme
approche, les vitesses de reaction (obtenues des flux thermiques) sont utilisees directement
pour calculer des energies d" activation a des degres d'avancement donnes. Cette methode
permet d'obtenir des valeurs qui, contrairement aux methodes precedentes, ne sont pas
ii
affectees par Ie lissage, ce qui permet d'observer une evolution de Eg en fonction de
1'avancement de la reaction.
On a ainsi observe que 1'energie augmente avec la progression de la reaction aux taux
d'avancement faibles (a = 0,10-0,25); par contre, aux taux d'avancement plus eleves (a =
0,25-0,35); on observe une chute significative de Eg. L'augmentation du rapport eau/ciment et
la presence de superplastifiant out tendance a diminuer les energies d'activation, mais
F influence de ces parametres est relativement faible.
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L'entreposage a long terme des dechets radioactifs necessite un environnement stable et des
materiaux extremement durables. Une des approches preconisees prcsentement pour disposer de
tels residus est 1'enfouissement dans des voutes souterraines, creusees dans des formations
rocheuses stables. Cependant ces formations rocheuses comportent des fissures et des
microfissures dues aux defauts et aux discontinuites dans la roche. Ces fissures reprcsentent un
risque de dissemination des produits radioactifs et doivent etre cohnatees. Pour prevenir 1'entree
ou 1'ecoulement d'eau provenant du site d'entreposage, les fissures ou microfissures peuvent etre
scellees par injection d'un liant hydraulique, par exemple, un coulis de ciment. De nombreux
travaux ont done ete realises afin de developper des compositions de coulis et des techniques
d'mjection a haute prcssion des coulis pour sceller les fissures dans les formations rocheuses (1).
Le comportement des coulis de ciment durant I'mjection, et les reactions hydrauliques qui se
produisent durant les heures et les jours qui suivent, dependent de nombreux parametres tels que:
-la finesse du cunent
-Ie rapport eau/ciment
-la temperature
-la technique de malaxage (degre de dispersion)
-la presence d'ajouts mineraux (fumees de silice, cendres volantes, laitiers, fillers etc..)
-la presence d'adjuvants chimiques (supeq)lastifiants, reducteurs d'eau etc..)
-la presence de sels solubles dans les fissures
Durant les operations d'injection, la fluidite du coulis doit etre elevee pour assurer un bon
ecoulement et une bonne penetration dans les microfissures. Pour maintenir un grand ecoulement
des coulis avec un faible rapport eau/ciment, on doit faire appel a des fluidifiants
(superplastifiants) qui sont tres compatibles avec Ie ciment utilise. Les fluidifiants doivent
1
controler adequatement les proprietes rheologiques des ciments et maintenir 1'homogeneite du
coulis; la pate fluidifiee doit egalement etre relativement insensible a la presence de sels solubles
residant dans les fissures rocheuses (depots solides ou solutions interstitielles).
Lorsque Ie coulis de ciment est en place dans les fissures et les microfissures, il doit developper
les qualites suivantes: une bonne adherence aux parois rocheuses, une faible porosite, une faible
permeabilite a 1'eau et une resistance elevee a la compression et au cisaillement. Les proprietes
mecaniques et microstmcturales d'un coulis donne dependront de sa composition (composition
du ciment, finesse, rapport eau/ciment, ajouts, adjuvants etc..) et de sa cmetique d'hydratation. Si
1'mfluence de chaque parametre est aujourd'hui bien comprise, les effets combmes de plusieurs
parametres sur les reactions d'hydratation et les proprietes des coulis sont difificiles a rationaliser
de fa9on quantitative.
La mise en place d'un coulis, la cinetique d'hydratation des liants qu'il contient, et les proprietes
du materiau resultant sont fortement influencees par la temperature. Cette observation est
evidemment valable pour de nombreux autres systemes contenant des liants hydrauliques
(mortiers, betons, refractaires); il est done imperatif de bien connaitre la portee de 1'efifet de la
temperature et d'etre en mesure de prevoir les consequences de ses effets, en conjugaison avec
ceux de nombreux autres facteurs enumeres ci-dessus.
Etant donne la composition chimique complexe des melanges utilises comme coulis d'mjection
et 1'influence simultanee de plusieurs facteurs, on doit rechercher des descriptions physico-
chimiques englobantes et aussi sunples que possible pour comprendre et predire les tendances
observees. Le concept de 1'energie d'activation applique au processus global d'hydratation
represente une approche unifiante potentielle pour caracteriser 1'evolution d'un coulis de ciment
dans Ie temps, sous diverses conditions de temperature et autres.
A partir des donnees cinetiques obtenues en fonction de la temperature, il est possible de
determiner une energie d'activation (Eg) pour 1'hydratation d'un ciment. Une etude de 1'influence
de diverses variables sur Eg (9-a-d la fmesse. Ie rapport eau/cunent. Ie type de superplastifiant, la
salinite etc.) apportera les donnees necessaires pour predu-e comment 1'hydratation et la prise de
ce coulis seront affectees par differents facteurs.
Notre etude porte sur 1'utilisation de donnees calorimetriques pour decrire la cinetique
d'hydratation de pates de ciment en fonction de la temperature initiale de reaction. Notre premier
objectif consists a evaluer une energie d'activation globale (Eg) pour les reactions d'hydratation
en utilisant les courbes de degagement de chaleur obtenues a differentes temperatures initiales.
Notre second objectif dans ce travail est d'evaluer les variations dans la grandeur de Eg dues a
des changements dans la composition des coulis.
Le concept d'energie d'activation a deja ete utilise par Carino (2) qui a propose une methode un
permettant de predire revolution de la resistance d'un beton sous differentes conditions
isothermes. L'approche proposee par cet auteur pour les betons s'appuie sur la mesure de la
resistance en compression en fonction du temps et de la temperature. Ces donnees, dont nous
examinerons Ie traitement en detail, permettent d'obtenir des parametres cinetiques s'appliquant
aux materiaux durcis. Cette approche, designee "methode de maturite " a ete inscrite par ASTM
comme pratique standard (C 1074-87) pour estimer la resistance d'un beton en fonction de son
age.
Une partie de notre travail s'inspire de la methode generale decrite par Carino (2). Toutefois,
puisque nous nous interessons aux reactions initiales et aux phenomenes de prise a tres jeune
age, les mesures de resistance en compression ne sont pas applicables. Notre etude est done
centree sur 1'utilisation de la chaleur de reaction, laquelle nous informe sur toute reaction, pour
peu que celle-ci degage ou absorbe de la chaleur.
Dans les pages qui suivent, nous rappellerons quelques connaissances pertinentes sur Ie cunent et
1'hydratation de ce demier et nous examinerons les principales approches utilisees pour decrire
les reactions d'hydratation. Nous presenterons ensuite les protocoles utilises, y inclus la
description d'un nouveau calorimetre isotherme. Nous presenterons enfin les resultats obtenus et
les principales conclusions que nous pouvons degager.
CHAPITRE 1
L'HYDRATATION DU CIMENT
1.1 Composition chimique du ciment portland
Le ciment portland est constitue de clinker broye auquel on ajoute du sulfate de calcium (3). Le
clinker est issu de la reaction, a haute temperature, entre de la pierre calcaire, de 1'argile et de
1'oxyde de fer. La composition chimique type d'un clinker, utilise pour la fabrication d'un ciment
Portland normal, est rapporte au tableau 1.1. Cette composition est indiquee sous forme d'oxydes.
Pour simplifier 1'ecriture des constituants du ciment, les cimentiers representent chaque oxyde
par une lettre. Cette nomenclature est egalement presentee au tableau 1.1.
















Les limites de composition d'un ciment portland peuvent etre exprimees a 1'aide d'un diagramme
temaire CaO-Al203-Si02 (fig. 1.1). Le point P dans Ie triangle de composition represente la zone
ou 1'on retrouve Ie ciment portland. Le diagramme est quelque peu simplifie car il ne represente
pas les oxydes de fer utilises comme fondant et d'autres impuretes qui modifient legerement la
composition cristallme du ciment portland.
Selon la composition chunique et la finesse du clinker, cinq types de ciment sont definis:
Type 10 - ciment portland nomial
Type 20 - ciment portland a chaleur d'hydratation moderee
Type 30 - ciment portland a haute resistance initiale
Type 40 - ciment portland a faible chaleur d'hydratation






Figure 1.1 Diagramme temaire de composition du ciment portland (4)
1.2 Composition mineralogique du ciment portland
Le ciment portland est constitue de quatre mineraux qui representent environ 90% de sa masse
totale. Du gypse est ajoute au clinker lors du broyage, et represente environ 5% de la masse
totale. Des impuretes sont aussi presentes dans des proportions variables. Ce sont principalement
Ie MgO, les sulfates alcalins (K2S04 et N03804) et la chaux libre provenant du calcaire qui n'a
pas reagi lors de la clinkerisation. La composition mineralogique type d'un clinker, calculee a
6
partir des equations de Bogue, est presentee au tableau 1.2. Le €38 et Ie C^S, lorsqu'ils
contiennent des impuretes, sont aussi appeles respectivement alite et belite. Chaque compose,
appele "phase", peut exister sous differentes formes cristallines. Le tableau 1.2 presente les
differentes formes que 1'on retrouve generalement dans Ie ciment portland.





















Lors du refroidissement du clinker, les differentes phases pures sont coprecipitees. Un grain de
ciment est done constitue d'un arrangement de diverses phases, comme indique a la figure 1 .2.
1.3 Reactions d'hydratation du ciment portland
Les ciments portland sont des liants hydrauliques. Combines avec 1'eau, ils forment une pate
reactive qui durcis et prend la consistance d'une roche.
Le €38 s'hydrate rapidement et est largement responsable de la prise et du durcissement de la
pate; Ie €38 assure la resistance mitiale. Le €28 s'hydrate lentement et est responsable du gain en
resistance a long terme (une semaine et plus). Le C3A s'hydrate tres rapidement; il libere
beaucoup de chaleur dans les premiers jours et contribue legerement a la resistance initiale. Le
C4AF s'hydrate lentement et il contribue peu a la resistance mecanique. Le sulfate de calcium est
ajoute au broyage pour controler 1'hydratation du C3A par la formation de composes moins
reactifs (ettringite, sulfoaluminates). Sans Ie gypse. Ie ciment contenant du C3A prendrait trop
rapidement.
7
a) Image topographique composee a partir des electrons secondaires d'une fracture fraiche
b) Interpretation de Fimage: A^S, 8:038, C: C3A+C4AF
Figure 1.2 Image de grains de ciment generee en microscopic electronique a balayage
8





C.A + 3CSH, + 26H
2C3A + C6AS3H32 + 4H












C,(A,,F,)S3H3, + (A,,,F,.,)H, + CH [1.6]
3C4(A,F)SH,,+(A,F)H3 [1.7]
H et S representent respectivement H^O et 863. Tel que mentionne anterieurement, les produits
des deux premieres reactions (equations 1.1 et 1.2) assurent Ie durcissement. Le €38 et Ie C^S
s'hydratent et forment de la chaux et du C^H^, communement appele gel de CSH. Ce gel est Ie
liant hydraulique. Le C3A, en 1'absence d'ions sulfate (equation 1 .3), s'hydraterait et fomierait des
aluminates hydrates appeles hydrogrenats. Cette reaction etant tres rapide, on assisterait a une
prise presque instantanee. En presence de sulfate (sulfate de calcium) et d'eau. Ie C3A s'hydrate
lentement (equation 1.4) et forme de I'ettringite (C3A3CSH32). En general, 1'ettringite prcnd la
forme d'aiguilles atteignant quelques dizaines de micrometres de long et un diametre de 1'ordre
du micrometre. Lorsqu'il y a epuisement du sulfate de calcium (gypse, hemihydrate, etc.). Ie C3A
reagit avec 1'ettringite (equation 1.5) pour former Ie monosulfoaluminate de calcium hydrate.
Enfm, Ie C4AF s'hydrate selon la meme sequance que Ie C3A mais les reactions sont beaucoup
plus lentes. L'oxyde de fer semble jouer Ie meme role que 1'oxyde d'aluminim durant
Phydratation.
1.4 La chaleur d'hydratation
Lors de 1'hydratation du ciment, il y a degagement de chaleur car les reactions chimiques des
composants du ciment avec 1'eau de gachage sont exothermiques. La calorimetrie permet de
mesurer ce degagement de chaleur en fonction du temps. Mindess et Young (6) rapportent des
valeurs de chaleur d'hydratation des differentes phases pures mesurees soit directement sur les
phases pures, soit dans Ie clinker, soit dans Ie ciment.
Dans Ie cas d'un cunent, la chaleur totale degagee pour une hydratation complete sera la somme
des contributions de chaque phase pure constituant ce ciment (comgee pour la contribution des
phases mineures telles la chaux et les sulfates alcalins). Les contributions du €38 et du €38 sont
faciles a evaluer. Par contre, dans Ie cas du C3A, il faut tenir compte de la stoechiometrie des
reactions avec Ie sulfate de calcium, c'est a dire s'il y a formation d'ettringite, de
monosulfoaluminate ou d'hydrogrenats. Certaines de ces valeurs de chaleur d'hydratation (4)sont
presentees au tableau 1.3.
Tableau 1.3 Enthalpie d'hydratation des phases pures cTun ciment (e/c=0.4 a 21 C)
Enthalpie d'hydratation (kJ/kg) Hydratation

































Reaction avec Ie gypse donnant Ie C4AC S Hi 2
Reaction avec Ie gypse dormant 1'ettringite
La figure 1.3 illustre de fa9on schematique 1'evolution de la reaction d'hydratation d'un cunent.
Celle-ci d'un peut etre decomposee en cinq etapes (7). La premiere etape (A) a lieu lors de la
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periode du melange eau-ciment. A ce moment, les seis solubles et une partie du ciment se
dissolvent et liberent des ions tels que: Na+, K+, Ca , OK, SiO^"', A1(OH)4', S042' etc.. La
dissolution est rapide et exothermique et un pic de flux thennique apparait. Des les premieres
minutes, il y a formation d'un gel de CSH et d'ettringite (B). Par la suite, il y a ralentissement de
la dissolution des constituants du clinker; c'est Ie debut de la periode dormante qui se prolonge
durant la periode (B-C). Le flux thermique diminue sans toutefois devenir nul; 1'ettringite
continue a se former tres lentement. La cause du ralentissement des reactions d'hydratation est
complexe, mais il est possible d'attribuer ce phenomene a la formation d'une couche protectrice
d'ettringite a la surface des grains de ciment. Le debut de la periode de prise (C) est associe a la
precipitation de la portlandite (Ca(OH)2). La consommation bmtale d'ions OH' par la formation
de Ca(OH)2 accelere la dissolution de tous les constituants du clinker. On observe alors une
augmentation du flux themiique, plutot lente car la precipitation de la portlandite est
endothermique. La formation d'ettringite est tres rapide durant la prise; il y a epuisement
progressifdu gypse (entre 9 et 15 heures). L'ettringite devient alors source de sulfate pour former
avec 1'aluminate excedentaire Ie monosulfoaluminate (equation 1.5); c'est Ie debut de la periode
de durcissement (D). Cette reaction est exothermique et 1'on remarque un pic de flux thermique.
Ce pic est tres marque pour les ciments riches en C3A. Enfln, les grains de ciment se recouvrent
d'une couche d'hydrate de plus en plus epaisse. Cette couche ralentit la diffusion de 1'eau vers
1'interface reactionnelle. C'est la periode de ralentissement (£). Les reactions chimiques se
poursuivent neanmoins mais de fa9on beaucoup plus lente; Ie flux themiique diminue
considerablement.
Le profil du degagement de chaleur d'une pate de ciment, d'un mortier ou d'un beton est
influence par plusieurs parametres dont la composition chimique du ciment (importance relative
des differentes phases), sa finesse (plus un ciment est fin plus il s'hydrate rapidement), la forme
cristalline des phases, les constituants mineralogiques secondaires. Ie dosage en ciment, la teneur





Figure 1.3 Etapes de Fhydratation des ciments portland
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1.5 La cinetique d'hydratation du ciment portland
Cette section presente les modeles mathematiques (cinetiques) utilises pour decrire et predire les
reactions et les processus impliques dans 1'hydratation et Ie developpement de la stmcture dans
un systeme eau-ciment. La reaction est heterogene et de forme generale:
Solide A + Liquide B => Solide C
Comparativement aux reactions homogenes, les reactions heterogenes sont souvent complexes a
decrire car il y a 1'effet de la taille des particules. Dans Ie cas de 1'hydratation des cunents, Ie
caractere polymineral est un autre facteur compliquant la modelisation mathematique des
cinetiques de reaction et leur precision. Pour toutes ces raisons, on se doit de garder a 1'esprit que
la cinetique observee des reactions heterogenes dans des systemes de granulometrie etendue et
de mineraux multiples n'est que Ie reflet de resultats moyens ou combines de differentes
reactions, processus et phenomenes impliques lors de 1'hydratation.
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1.5.1 Les mecanismes d'hydratation
La chlmie du ciment a suscite un long debat a savoir si 1'hydratation du ciment s'effectue de
maniere topochimique ou en solution. Michaelis (cite par Regourd (8)) fut Ie premier a proposer
un mecanisme topochimique (fig. 1.4a). Lors du premier contact du ciment avec 1'eau, il y a
passage en solution des ions aluminates, silicates, calcium, hydroxydes, sulfates etc. jusqu'a
equilibre. Des produits d'hydratation se forment directement a la surface du grain, ralentissant les
reactions d'hydratation subsequentes. Le Chatelier (9), par ailleur, fut Ie premier a proposer un
mecanisme en solution (fig. 1.4b). Selon ce demier, lors du contact du ciment avec 1'eau, il y a
dissolution progressive du grain de ciment; les produits d'hydratation precipitent par la suite a la
surface du grain.
H




a. Topochimique b. En solution
Figure 1.4 Representation des mecanismes d'hydratation
En realite, il est plausible de concevoir un mecanisme hybride impliquant a la fois les reactions
topochimiques et en solution; Ie rapport eau/ciment serait alors un facteur detenninant dans Ie
mecanisme d'hydratation. Des etudes sur 1'hydratation du €38 (10, 11) ont, en effet, permis de
demontrer que les deux mecanismes sont impliques. Les produits formes a 1'exterieur de la limite
originelle du grain (fig. 1.2) Ie seraient surtout selon un mecanisme en solution; la grande
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disponibilite de 1'eau favorise ce mecanisme. Les produits formes a 1'mterieur de la limite
originelle du grain resulteraient plutot d'un mecanisme topochimique.
1.5.2 Les modeles cinetiques
La cmetique d'hydratation du ciment peut etre abordee selon differentes approches et les modeles
cinetiques qui en resultent peuvent se subdiviser en trois classes. On distinguera les modeles qui
decrivent des cinetiques globales d'hydratation et les modeles qui decrivent plus specifiquement
les cinetiques d'hydratation de particules. Une troisieme classe englobe les modeles de cinetique
hybride.
Les modeles de cinetique globale considerent 1'effet de la distribution des tallies de particules et
du caractere polymineral de la reaction de maniere implicite. Avec ces modeles, les mecanismes
de nucleation et de developpement, ainsi que 1'effet des changements de concentration des ions
dans la phase liquide, peuvent etre tres bien decrits. L'effet de la finesse du ciment est introduit
indirectement a 1'aide de facteurs de correction ou de parametres ajustables.
Les modeles de cinetique des particules (12-16) considerent explicitement 1'efFet de la
distribution des tallies de particules. On presume dans ce cas que les particules reagissent
separement tout au long du processus d'hydratation. Ce modele permet de considerer des
changements dans les mecanismes qui controlent la vitesse pour chaque particule reactive. Pour
des particules de tallies differentes, ces changements peuvent survenir a des temps differents.
Les modeles cinetiques hybrides (17-23) sont utilises pour decrire certames caracteristiques
particulieres des cinetiques de particules. L'effet de la distribution de tallies de particules sur la
vitesse d'hydratation est evalue, de meme que la composition chimique du ciment et 1'effet de
1'etat de 1'eau dans la masse reactive. Les effets des interactions entre les particules de ciment
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hydratees, c'est-a-dire la formation de la microstructure, sur la vitesse d'hydratation ne sont pas
traites explicitement mais peuvent etre consideres par 1'insertion de facteurs de correction.
Avec 1'evolution rapide de la puissance des ordinateurs, il est desormais possible de considerer
les interactions entre les particules de ciment hydratees. Une nouvelle classe de cinetiques
integrees fait emergence. Ces modeles sont une tentative permettant de considerer simultanement
les aspects chimiques et physiques du processus d'hydratation. Le modele developpe recemment
par van Breugel (5) est Fun des plus complets dans ce sens. II comporte un haut niveau de detail
dans la cinetique d'hydratation des particules en fonction de leur taille (distribution normale) et
une simulation numerique poussee d'mteractions particule-particule et des consequances
(structure) de ces interactions. Un autre modele tres interessant est celui de Bentz et Garboczi
(24, 25). Ce modele simule Ie developpement de la microstructure lors de 1'hydratation a 1'aide
d'algorithmes.
Dans les pages qui suivent, nous nous interesserons particulierement aux representations de
cinetiques globales, puisque 1'approche thermodynamique ou calorimetrique de 1'hydratation ne
nous renseigne pas sur les aspects stmcturaux.
1.5.3 Revue des modeles de cinetique globale d'hydratation
Deux types d'equations de vitesse ont ete elabores pour decrire la cinetique globale d'hydratation
du ciment. La premiere classe regroupe les equations qui decrivent les mecanismes de
nucleation; dans la seconde, la vitesse globale d'hydratation est explicitement reliee aux
changements de concentration d'ions dans la phase liquide d'un systeme.
Panni les approches elaborees pour les phenomenes de nucleation, 1'equation d'Avrami-Erofeev
(26,27) decrit les processus de nucleation dans des systemes isothermes:
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a(t) = l-exp(-(k3.t)°) [1.8]
ou a(t) est Ie degre d'avancement au temps t tel que defmi a la section 2.3.1, et kg et n sont des
constantes obtenues experimentalement. Cette equation decrit la formation de gel de CSH autour
d'une particule de €38 a la fin de la periode dormante; elle generc une courbe de forme sigmoi'de.
L'equation d'Avrami-Erofeev fiit utilisee comme base pour la simulation du degagement de
chaleur dans des structures durcissantes.
L'equation de Tenoutasse (28) est une autre equation cinetique de germination similaire a la
precedente; elle adopte la forme:
a(t)=l-exp-(k,.t) [1.9]
L'equation de Prout-Tompkins (29) est une autre fonction sigmoidale.
hi(^-)=k.t+C [1.10]
1-a
ou k et C sont des constantes. Cette equation est basee sur Ie fait qu'il y a nucleation sous forme
de branchement. II en resulte done une augmentation rapide du nombre de sites de croissance
avec Ie temps.
Dans la categorie des descriptions de cinetiques globales, 1'equation de Vollet (30) ftit utilisee




ou J( et Ja sont respectivement la valeur de 1'intensite du rayonnement X (small angle X-ray
scattering, SAXS) au temps t et la valeur extrapolee correspondant a 1'asymptote superieure. Le
parametre n est fonction de la transformation de phase d'un systeme donne; k est une constante
empirique. De bonnes correlations entre les donnees experimentales et cette equation ont ete
obtenues pour n=2 et Vollet a conclu que Ie developpement du gel est controle par diffusion.
Dans la categorie des equations qui tiennent compte plus explicitement de 1'hydratation a
Fmterface solide-liquide, 1'equation de Greenberg et Chang (31) fut utilisee pour decrire
1'hydratation du €38. Ces auteurs ont propose une equation avec des concentrations de €38
anhydre et dissous a 1'exterieur de la couche de produit.
^2s)=k,.0-k,(C3S),.0 [1.12]
ou (€38) est la concentration de €38 anhydre. (C3S)d est la concentration de €38 qui a reagi
(dissous), 0 est un parametre relie a la surface des reactifs, ki, k2 sont des constantes de reaction.
Les resultats obtenus avec cette equation ne correspondent pas toujours avec les donnees
experimentales.
Une equation sunilaire a celle de Greenberg et Chang fut developpee par Brunauer (32):
^s)=k .0-((C3S).-(C,S),) [1.13]
ou (€38)5 est la concentration de €38 anhydre. k est un parametre proportionnel au coefficient de
diffusion. Cependant, cette equation ne correspond pas encore aux donnees experimentales. II fut
alors conclu que 1'on devait tenir compte de 1'epaisseur de la couche de produit autour du noyau
anhydre ou la diffusion prend place.
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Bmnauer proposa une autre equation pour decrire 1'hydratation de particules de €38 sous
agitation constante (dans des systemes riches en eau):
~d(c3s)s=k .^S)3 [1.14]
dt v ' /
ou (€38) est la concentration de €38 et k est la constante de vitesse. Cette equation s'avera en
assez bon accord avec les donnees experimentales obtenues avec ces systemes. Une des raisons
expliquant cette bonne correlation avec les donnees experimentales peut etre que la couche
hydratee est continuellement enlevee de la surface du gram anhydre. La diffusion a travers la
couche exteme de produit, d'ou un changement dans Ie mecanisme determinant la vitesse de
reaction, n'existera pas dans ce cas.
1.5.4 Observations
Lors de 1'application de la cinetique globale, la distribution de la taille des particules et les
interactions entre les particules ne sont pas explicitement prises en compte. La comparaison de
valeurs theoriques obtenues avec des donnees experimentales peut alors mener en une
mteq^retation trompeuse concemant Ie mecanisme d'hydratation. La distribution granulometrique
est partiellement responsable de 1'inexactitude attribuee a 1'equation de diffusion de Vollet.
Un second pomt important conceme Ie fait que les cinetiques globales ne tiennent pas compte
explicitement du changement de mecanisme d'hydratation detemiinant la vitesse globale de
reaction; de plus, 1'effet des interactions entre les particules n'est pas considere.
En ce qui conceme les equations cinetiques dans lesquelles on considere les concentrations
ioniques a 1'interface solide-liquide, la concentration a la surface du noyau anhydre de la
particule reactive peut etre tres differente de la concentration dans la phase liquide. En d'autres
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mots, c'est Ie gradient de concentration dans la couche de produit (gel CSH), et non la
concentration generale dans la phase liquide qui doit etre consideree. Ignorer ce fait peut resulter
en de mauvaises mteqwetations des mecanismes d'hydratation.
Meme si les equations cmetiques globales ne tiennent pas compte de plusieurs parametres
specifiques, elles demeurent neanmoins utiles a des fins de prediction, et pour comparer 1'efifet de
diverses variables (E/C, adjuvants etc..) sur la cinetique d'hydratation des materiaux
hydrauliques.
1.6 Fonctions de maturite
La notion de maturite developpe par Carino (2) permet de decrire les proprietes d'un beton en
fonction de son age equivalent quelque soit son age reel. II est egalement possible d'utiliser la
methode de maturite pour estimer Ie degre d'avancement des reactions d'hydratation d'un ciment.
En mesurant la temperature et Ie flux thermique en fonction du temps, il est possible de
developper un indice qui tient compte simultanement du temps et de la temperature d'hydratation
sur Favancement de la reaction. La notion de maturite revele que, pour des conditions de
murissement identiques, et pour des echantillons de ciment semblables, on devrait observer des
degagements de chaleur comparables, s'ils ont des valeurs egales d'mdice de maturite. La
methode de maturite a ete largement utilisee par Laplante (33) pour decrire les proprietes
mecaniques de betons en fonction de 1'age.
En 1977, Freniesleben et Pedersen (34) ont presente une fonction permettant de compiler un
indice de maturite. Cette fonction transfomie les donnees de temperature d'hydratation du ciment
en fonction du temps, en age equivalent de murissement a une temperature de reference. L'age
equivalent, tg, est defmi selon 1'equation:
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t,=^>R'T.T./At [1.15]
ou tg est 1'age equivalent a la temperature de reference de murissement, E est 1'energie d'activation
(J/mol), R est la constante universelle des gaz (8.314 J/K-mol), Tg (K) est la temperature
moyenne absolue du ciment mesuree durant un intervalle de temps At lors de 1'hydratation, Tr
(K)est la temperature d'hydratation de reference. Le concept d'energie d'activation decoule de
1'equation d'Airhenius [1.16] qui decrit 1'effet de la temperature sur des systemes chimiques
homogenes subissant une reaction simple.
-E
k=A6?RT [1.16]
ou k est la constante de vitesse (mol s-l), A est Ie facteur de frequence (mol'1 s'1), R est la
constante des gaz (8,31441 J K mol'1) et T est la temperature absolue (K). Le ciment est un
systeme multiphasique et Ie processus d'hydratation du ciment ne peut etre considere comme une
reaction simple. Puisque des cinetiques de reaction homogene ne peuvent etre appliquees,
1'energie d'activation obtenue a partir des courbes de degagement de chaleur n'a pas la meme
signification que celle con9ue originalement par Arrhenius; un terme mieux approprie serait
1'energie d'activation apparente.
1.7 Aspects relatifs a la presente etude
Notre travail est centre sur 1'utilisation de donnees calorimetriques pour decrire les cinetiques
cThydratation de ciments dans des pates et 1'evaluation d'une energie d'activation apparente de la
reaction globale d'hydratation dans ces systemes. Nous ferons done appel a diverses fonctions
analytiques (globales) pour reproduire les donnees thermochimiques experimentales et nous
tenterons d'en extraire des constantes de vitesse (apparentes) globales selon differentes





Deux ciments T-10 et un ciment hautement resistant aux sulfates (HSR) ont ete utilises dans cette
etude. Les compositions chimiques elementaires de ces ciments determinees par fluorescence X
sont presentees au tableau 2.1. Les resultats des analyses thermogravimetriques des ciments sont
presentes aux figures 2.1 a 2.3. Les variations de poids observees pour plusieurs ecarts de
temperatures ainsi que leur interpretation sont presentees au tableau 2.2. Les compositions
mineralogiques des ciments calculees a 1'aide de la formule de Bogue (4) (corrige pour Ie filler
calcaire, la chaux hydratee, les sulfates alcalms et Ie sulfate de calcium) sont presentees au
tableau 2.3. On a utilise comme adjuvants chimiques un superplastifiant du type polymelamine
sulfonate (PMS) (fig.2.4) d'une qualite commerciale et du chlorure de potassium. Quelques
donnees physico-chimiques relatives au superplastifiant sont presentees au tableau 2.4.
Tableau 2.1 Analyse chimique elementaire des ciments











































































Figure 2.3 Thermogramme ATG du ciment HSR
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Figure 2.4 Monomere du polymelamine sulfonate (PMS)










Les experiences furent effectuees sur les systemes suivant:
-CimentT-10,E/C=0,40
-CimentT-10,E/C=0,35
-Ciment HSR, E/C = 0,30
-CunentHSR,E/C=0,35
-Ciment HSR, E/C = 0,35 + 0,15% PMS
-Ciment HSR, E/C = 0,35 + 1,0% KC1
Le ciment est ajoute a 1'eau dans laquelle on a prealablement dissous les adjuvants
(superplastifiant, KC1). La pate fut melangee manuellement pendant une minute et ensuite avec
un melangeur a haute vitesse (Braun) pendant 2.5 minutes. Pendant ces operations. Ie melange
fut maintenu a la temperature initiale de maturation desiree a 1'aide d'un bain thermostate. Pour
chaque systeme, les thermogrammes furent enregistres pendant une periode approximative de 24
heures, a 5 temperatures initiales entre 10 et 40 °C.
2.2 Methodes
Les methodes calorimetriques sont en principe relativement simples a realiser, elle permettent
d'etudier les premieres heures (0-48 heures) de 1'hydratation dans les echantillons etudies.
Deux techniques calorimetriques ont ete exploitees pour evaluer Ie degagement de chaleur: les
techniques adiabatique et isotherme. La majeure partie des resultats presentes et interpretes ici
ont ete obtenus par calorimetrie adiabatique.
2.2.1 La calorimetrie adiabatique
La calorimetrie adiabatique permet de suivre Ie degagement de chaleur a 1'interieur d'un
echantillon de pate de ciment, mortier ou de beton sans fuites thermiques vers 1'exterieur. Le
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materiau est place dans un contenant isolant, lui-meme mis dans une enceinte dont la
temperature est constamment ajustee a celle qui existe au meme moment au milieu de
Fechantillon. Cette methode fournit des resultats precis a condition que les fuites thermiques
soient bien minimisees.
II existe plusieurs types de calorimetres adiabatiques. Celui que nous utilisons est fabrique par
la compagnie S ODE V, il comprend un controle de temperature et un systeme de retroaction.
Le montage du calorimetre adiabatique est illustre a la figure 2.5. Une bouteille de
polypropylene (A) contenant 1'echantillon (llOg) est introduite dans un Dewar (B) contenant
lOOg d'eau a la temperature desiree. Une sonde de temperature (thermistance linearisee)
recouverte d'un tube de cuivre plein d'eau (C) est inseree dans Ie coulis. Le Dewar est ferme
hermetiquement puis completement immerge dans un bain (D) contenant im melange ethylene
glycol-eau 1:10. Ce bain est prealablement thermoregule a la temperature desiree. Grace a un
systeme de retroaction a reponse rapide (80DEV), la temperature du bain d'immersion est
contmuellement ajustee a la temperature du coulis de ciment. L'echange thennique entre
1'interieur et 1'exterieur du Dewar est ainsi mmimise. La temperature du coulis est lue a chaque
minute et est enregistree par un systeme d'acquisition de donnees.





Figure 2.5 Le calorimetre adiabatique
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La forme typique d'un thermogramme en mode adiabatique (35), soit les variations de la
temperature en fonction du temps et sa derivee (flux thermique), sont illustrees a la figure 2.6a,
b. Divers parametres pertinants peuvent etre extraits des ces courbes; Ie temps de retard ("R";
fig. 2.6a) est determine a la fin de la periode dormante; Ie temps au flux maximum ("M"; fig.
2.6b) est determine lorsque Ie flux thermique atteint un maximum ("W"; fig. 2.6b); la variation
de temperature ("AT"; fig. 2.6a) est determinee a 1'aide de regressions lineaires sur les portions









Figure 2.6 Exemples de thermogrammes obtenus en calorimetrie adiabatique a):
temperature en fonction du temps. b): flux thermique
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La mesure de la chaleur de maniere adiabatique (4) est la methode la plus commode pour
obtenir one courbe continue de la chaleur d'hydratation. Les courbes d'hydratation adiabatiques
sont Ie point de depart pour Ie calcul de 1'evolution de la temperature dans les stmctures
durcissantes. II est rare cependant que cette methode corresponde a la realite car si un ouvrage
est peu massif, les pertes de chaleur sont importantes, et si un ouvrage est massif, on cherchera
a evacuer la chaleur Ie plus vite possible. Le type de calorimetre utilise (35) permet de limiter
la montee en temperature en augmentant la capacite calorifique de la cellule (plus celle-ci est
elevee, plus I'augmentation de la temperature sera faible. Cette approche permet de realiser
des essais dans des conditions intermediaires entre la condition adiabatique pure (ouvrage
massif) et la condition isotherme pure (ouvrage tres leger).
La calorimetrie adiabatique permet aussi de caracteriser 1'hydratation, car la chaleur degagee
par un ciment se developpe differemment en presence d'adjuvants. Pour 1'interpretation des
resultats en terme de mecanisme d'hydratation, un des inconvenients majeur de la calorimetrie
adiabatique est 1'influence de la variation de la temperature de maturation sur la vitesse
d'hydratation.
2.2.2 La calorimetrie isotherme
La calorimetrie isotherme (36) permet de suivre Ie degagement de chaleur d'un materiau a
temperature fixe. Le materiau est place dans une double enceinte de sorte que 1'enceinte
exterieure est maintenue a une temperature constante. La chaleur degagee a 1'interieur de
1'eprouvette provoque un tres faible echauffement de 1'enceinte inteme. II y a done echange de
chaleur entre les deux enceintes. Cet echange de chaleur est mesure de differentes manieres. II
est possible ainsi de produire une courbe continue de la chaleur d'hydratation en fonction du
temps. Cette methode permet d'eviter 1'effet d'une augmentation de la temperature de
Fechantillon sur la vitesse d'hydratation.
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Le calorimetre isotherme generalement utilise est Ie calorimetre a conduction. L'enceinte
exterieure est constituee d'un bloc metallique maintenu a temperature constante. L'echantillon
est contenu dans un recipient en contact thermique avec 1'enceinte par 1'mtermediaire d'une
thennopile. Ces elements thermoelectriques interposes entre les deux enceintes foumissent une
force electromotrice proportionnelle a la difference de temperature. Generalement, ce type de
calorimetre permet uniquement d'etudier des echantillons de faible masse (quelques
grammes).
Dans Ie cadre de ce projet, un nouveau type de calorimetre a ete developpe. Ses principales
caracteristiques sont qu'il permet d'utiliser des echantillons d'environ 125g et qu'il est base sur
un echange de chaleur plutot qu'une thermopile. Un schema de ce calorimetre est presente a la
figure 2.7.
La cellule est constituee d'un tube de polyethylene (A) (seringue jetable de 60 ec).
L'echangeur de chaleur est constitue d'un tube de cuivre mince de 1/8 de pouce (B) introduit au
centre de la cellule et un melangeur (C) est ensuite glisse dans Ie tube de cuivre. Ce melangeur
induit des turbulences dans 1'eau, favorisant ainsi un meilleur echange thermique. La pate de
ciment (125g) est coulee dans 1'espace annulaire entre 1'echangeur et la paroi inteme de la
seringue. La cellule est introduite dans une enceinte thermoregulee (D) par un controle de
temperature (SODEV) prealablement calibre a 1'aide d'une resistance au platine. Une mince
couche d'air entre la cellule et 1'enceinte thermostatee assure 1'isolation thermique. L'echangeur
est relie en parallele au circuit primau-e thermostate. Deux thermistances sont introduites
respectivement a 1'entree et a la sortie de 1'echangeur. Une pompe peristaltique a debit constant
(10 ml/min) permet de faire circuler 1'eau dans 1'echangeur; 1'eau est ensuite retoumee au
systeme primaire pour etre thermoregulee. Une valve a la base du circuit parallele permet de
couper Ie debit dans 1'echangeur sans arreter Ie circuit primaire, ceci permet de changer
1'echantillon sans affecter la stabilisation du circuit primaire de thermoregulation.
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La chaleur degagee a 1'interieur de 1'eprouvette provoque un tres faible echauffement de 1'eau
passant dans 1'echangeur. Les thermistances sont reliees a un systeme de detection thennique
qui mesure la difference de temperature de 1'eau entre 1'entree et la sortie de 1'echangeur. La
difference de temperature est enregistree a chaque minute par un systeme d'acquisition de
donnees pendant 72 heures. De plus, Ie debit de la pompe peristaltique est controle
periodiquement. De ces donnees, il est possible ensuite de calculer la courbe de la vitesse
d'hydratation (W/g) en fonction du temps et son integrale equivalant a la chaleur d'hydratation
(J/g). L'etalonnage de Fappareil est effectuee par effet Joules dans une resistance chauffante







Figure 2.7 Le calorimetre isotherme
2.3 Calculs
Cette section presente les calculs relatifs aux degagements de chaleur obtenus de fa9on
adiabatique et isotherme. Par la suite, les methodes de calcul de la vitesse d'hydratation et du
degagement de chaleur sont expliquees. Enfin, les calculs relatifs a la determination de
1'energie d'activation sont presentes.
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2.3.1 Calculs relatifs au degagement de chaleur obtenu en calorimetrie adiabatique
Pour un systeme adiabatique, on mesure experimentalement une elevation de temperature.
Connaissant la capacite calorifique du systeme et sa variation au cours de 1'hydratation, la
quantite de chaleur degagee (Q) peut done etre deduite des courbes calorimetriques. La mesure
du degagement de chaleur donne un indice du degre d'avancement des reactions d'hydratation
du ciment.
Le flux thennique (W) est la derivee de la courbe Q(t) du degagement de chaleur en fonction
du temps. Si 1'enthalpie des reactions en jeu est connue, Ie flux thermique defmit
quantitativement la vitesse globale de ces reactions. II est assume, pour la suite, que Ie flux
thermique observe peut etre identifie a la vitesse de reaction globale d'hydratation. La
calorimetrie devient done une methode simple et directe pour revaluation de la cinetique
d'hydratation d'un ciment. De fa9on a transformer les donnees de temperature en chaleur
degagee (Q), la capacite calorifique totale du systeme (Cp total) dolt etTe connue:
Q=Cpt<,,.iAT [2.1]
ou AT est la difference entre la temperature initiale et la temperature mesuree. La valeur du
Cp total comporte deux composantes.
'p total = ^p calo "^ ^-p dchantillon L^"
Cp caio est la contribution du calorimetre (Dewar, bouteille, sonde thermique, etc.) au Cp total et
est determinee par etalonnage. Dans la presente etude, sa valeurest de 530 J K . Le Cp^hantiiion
est calcule a. partir de la chaleur specifique (capacite calorifique par gramme (Cp)) de chacun
des materiaux du coulis (ciment, eau, additifs, etc..) et de leurs masses (M); les masses sont
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exprimees en g, sauf mention contraire.
'p 6chantillon = cp ciment x ^ciment + cp eau x ^eau + cp additif x ^additif [2..
Les parametres suivants sont utilises pour Ie calcul:
Cpciment '• 0,75 J K-' g-1'p ciment
'p eau
Cpadditif : 0,7 J K" g'
Cpeau •• 4,18 JKV
Un probleme particulier survient dans les systemes reactifs tels ceux etudies ici: la capacite
calorifique de 1'echantillon varie en fonction du degre d'hydratation, et un terme de correction
(Cp correction) dolt etre additionne a 1'equation [2.3]. Ce tenne de correction est calcule en
considerant que lorsque Ie ciment et 1'eau reagissent ensemble, la capacite calorifique totale
diminue. Pour effectuer la correction de fa9on simple, nous considerons que Ie cunent ayant
reagi a la meme capacite calorifique (0,75 J K g ) que Ie ciment qui n'a pas reagi. Le
changement de la capacite caloriflque apres hydratation est completement attribue a 1'eau
maintenant liee.
Par analogie avec 1'hydratation de 1'oxyde de calcium et de magnesium, il est possible
d'estimer Ie changement de la capacite calorifique de 1'eau lors de 1'hydratation. Les reactions
[2.4] decrivent 1'hydratation des ces oxydes. Les variations de la capacite calorifique de 1'eau
non liee et liee lors de 1'hydratation des oxydes sont aussi exprimees. Sans induire une grosse
erreur, il est done possible d'estimer la valeur de la correction a -2,0 J K g .
CaO + H^O ^ Ca(OH)2 Ac? = -l,70JK'lg~1 [2.4a]
MgO + HzO <-> Mg(OH)2 Ac, = -l,97JK-lg-l [2.4b]
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Le terme Cp correction est alors calcule de la fa9on suivante:
Cp correction = ~2,0 X Mgau tide (t) P.5]
La masse d'eau liee est fonction du temps: a t=0, elle est de zero, et au temps infini
(hydratation complete), elle est calculee (5) a partir de la masse de chacun des constituants
mineralogiques du ciment utilise dans 1'echantillon par 1'equation [2.6]:
Meaulide (oo) = 0,187 MC,S + 0,158 MC,S + 0,665 Mc3A + Q^3 MC,AF
+ 0,321 McaO + °'447 MMgO [2.6]
A tout moment de la reaction, la masse d'eau liee peut etre calculee par 1'equation [2.7]
Meau lide (t) = Meau (ide (oo) Q/Qmax [2.7]
La valeur de Qmax est obtenue (5) a partir des donnees de la chaleur d'hydratation de chacun
des constituants du ciment et de leur masse, suivant 1'equation suivante [2.8]:
Qmax W = 517 MC^S + 262 MC;S + 1144 M^A + 418 MC,AF [2.8]
+H66McaO+850MMgO
Q est calcule par un processus iteratif, lequel neglige Ie terme correctif au depart. Dans la
plupart des cas. Ie terme Cp correction represente en fait un faible pourcentage de la capacite
calorifique totale.
II est ensuite possible d'exprimer Ie degre d'avancement des reactions d'hydratation en fonction
du temps. Le degre d'avancement peut se definir comme:
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Quantite de ciment hydrate
Quantite totale de ciment
Dans la presente etude, nous mesurons Ie degagement de chaleur en fonction du temps. II est
done possible de definir Ie degre d'avancement en fonction du temps tel que:
a(t)=^w [2.10]
ou Q(t) est la chaleur degagee au temps t, Q^ax est la chaleur totale degagee apres hydratation
complete du ciment, calculee selon 1'equation [2.8]. Les courbes de vitesse d'hydratation (flux
thermique) sont obtenues par differentiation des courbes de degagement de chaleur en fonction
du temps, en appliquant une methode de derivation numerique (37). Cette methode utilise des
algorithmes simples et elle est suffisamment rapide pour etre utilisee en temps reel sur les
points expenmentaux.
2.3.2 Calculs relatifs a la vitesse d'hydratation obtenue en calorimetrie isotherme
En calorimetrie isotherme, la mesure experimentale est un changement de temperature du
liquide echangeur (AT) en fonction du temps. Connaissant Ie debit (D) et la chaleur speciflque
volumique (Cp^y) du liquide echangeur, Ie flux thermique (P) genere par unite de masse
d'echantillon (w) peut etre calcule tel que:
€„. • D • AT
p = "p'v ^ "^ [2.11]
w . R»-e
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Pour obtenir un flux thermique reel, il faut introduire un facteur de correction, R^ , Ie
rendement de 1'echange thermique; ce facteur est determine par etalonnage tel que detaille
dans la section suivante. La chaleur d'hydratation est determinee en integrant Ie flux themiique
experimental a chaque minute. Etant donne que la methode utilisee ne permet pas d'obtenir des
mesures de flux thermique durant les premieres minutes de la reaction a cause du temps requis
pour Ie melange (Ie remplissage de la cellule et Ie temps necessaire pour atteindre 1'equilibre
thennique), nous avons extrapole les courbes a t=0 a 1'aide d'une fonction complexe [2.12].
y = ax + bx15 + cx21nx + dx2-5 [2.12]
2.3.3 La calibration du calorimetre isotherme
La calibration du calorimetre a ete effectuee par effet Joule. La methode consiste a appliquer
une difference de potentiel aux bomes d'une resistance inseree dans la pate hydratee et a
mesurer Ie courant. Le flux thermique d'etalonnage ainsi degage par la resistance peut etre
calcule tel que:
PE=VI [2.13]
ou PE est la chaleur foumie au systeme par seconde (J), V est Ie voltage (volt) et I est Ie
courant (ampere). La reponse du calorimetre a ce flux thermique constant est illustree a la
figure 2.8. Sur cette figure, Ie voltage represente Ie debalancement du pont servant a mesurer la
difference de temperature du liquide a 1'entree et a la sortie de 1'echangeur dans la cellule.
Lorsque Ie systeme a atteint 1'equilibre, la variation de voltage est notee, et elle est convertie
en variation de temperature AT. En combinant cette valeur avec Ie debit et la chaleur
specifique volumique du liquide echangeur, la quantite de chaleur reelle (Py) absorbee par Ie
liquide echangeur par unite de temps peut etre calculee:
Pr=Cp,, D AT [2.14]
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Figure 2.8 Calibration du calorimetre par effet Joule
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Le rendement de 1'echangeur peut etre calcule selon:
R=P/P, [2.15]
Les tableaux 2.5 et 2.6 resument respectivement les lectures et les resultats de la calibration.
La sensibilite de la detection thermique est calculee pour une temperature fixee par Ie controle
de temperature. Le controle de temperature a ete prealablement calibre a 1'aide d'une resistance
au platine; la relation entre la resistance ohmique de cette demiere et la temperature est bien
connue (38). Les deux thennistances reliees a la detection thermique se comportent selon la
relation (38, 39):
R(n) = R(^)oe~% [2.16]
Ou R(Q) est la resistance en ohm, R(^)o est la resistance a 0 C (95,661 k^), b est une
constante (18,877) et T est la temperature (°C). Une fois trouvee la valeur des resistances
correspondant aux temperatures desirees, la calibration de la detection thermique s'effectue a
1'aide de resistances. L'equation correspondant a la sensibilite de la detection thermique est:
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S=a+bT2-lnT [2.17]
ou S est la sensibilite (volt / °C), a et b sont des parametres ajustables (3,160 , -7,209 10 ) et
T est la temperature de maturation ( C). La sensibilite de la detection thermique permet de
transformer la variation de voltage max. en variation de temperature max. du liquide
echangeur.
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Le melangeur a ete enleve
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2.3.4 Calcul de 1'energie d'activation
Les cinetiques d'hydratation utilisees dans ce travail decrivent la vitesse de reaction en terme
d'equations de vitesse dependantes du temps et de la chaleur degagee. Ces equations sont aussi
dependantes de la temperature d'hydratation des echantillons. L'equation d'Arrhenius permet
de calculer 1'influence de la temperature sur la vitesse de reaction, par exemple selon la
relation 2.18 laquelle est une forme modifiee de 1'equation 1.9.
lnk= a - -^ [2.18]
RT
Un graphique des valeurs de In k en fonction de 1/T donnera, selon 1'equation [2.18] une
droite dont la pente est egale a -E/R. Par la suite, il est facile de calculer 1'energie
d'activation en isolant E. La valeur du facteur pre-exponentiel "a" correspond a la valeur de
1'ordonnee a Forigine. II est important de connaitre avec precision cette valeur pour etre en
mesure de recalculer les courbes de degagement de chaleur a partir de 1'energie d'activation.
L'hydratation du ciment portland est due a un ensemble de reactions ayant chacun sa propre
cinetique. La mesure experimentale de la chaleur represente la cinetique globale de ces
reactions. Les valeurs d'energie d'activation seront done des valeurs apparentes et globales.
Pour determiner les energies d'activation, nous allons utiliser soit des constantes de vitesse
issues de modelisations mathematiques des courbes de degagement de chaleur, soit
directement les vitesses d'hydratation experimentales. Ces demieres peuvent etre utilisees au




Dans ce chapitre, nous presentons d'abord les thermogrammes d'hydratation de trois ciments
obtenus par calorimetrie adiabatique aux differentes temperatures initiales d'hydratation et
dans differentes conditions experimentales (differents rapport eau/ciment, presence
d'electrolyte, de superplastifiant). Nous presentons par la suite les thermogrammes obtenus par
calorimetrie isotherme pour un ciment, 1'objectif etant de comparer les deux methodes
calorimetriques. La modelisation de ces thermogrammes par diverses fonctions mathematiques
et les energies d'activation obtenues seront ensuite presentes.
3.1 La calorimetrie adiabatique
Les figures 3.1 et 3.2 representent les chaleurs d'hydratation et les flux thenniques
correspondants pour deux coulis de ciments portland de T-10 provenant du meme foumisseur,
mais de dates de fabrication differentes. Pour Ie ciment A, Ie rapport eau/ciment est de 0,40 et
pour Ie ciment B, il est de 0,35. Les coulis ont ete prepares a differentes temperatures initiales
entre 10 et 40 C. Les flux thermiques sont calcules en effectuant la derivee par rapport au
temps des courbes de chaleur degagee. Les figures 3.3, 3.4, 3.5 et 3.6 rapportent les donnees
obtenues avec un ciment ayant une haute resistance aux sulfates (HSR). Elles decrivent 1'effet
du rapport E/C, de la presence de KC1 et de superplastiflant sur les chaleurs d'hydratation et les
flux thermiques de coulis de ciment HSR hydrates a differentes temperatures initiales. Les
tableaux 3.1, 3.2 et 3.3 resument les donnees obtenues des thermogrammes des coulis de
ciment T-10 et HSR; ces donnees sont obtenues selon la methode decrite dans la section
experimentale. Dans les tableaux 3.1 et 3.2, Ie AT represente Faugmentation de temperature
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Figure 3.3 a): Chaleur d'hydratation adiabatique en fonction du temps du ciment HSR
(e/c=0,35) a differentes temperatures initiales (A:10,32 C; B: 15,56 C; C:
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Figure 3.4 a): Chaleur d'hydratation adiabatique en fonction du temps du ciment HSR
(e/c=0,30) a differentes temperatures initiales (F: 10,59 OC; G: 16,69 °C;
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Figure 3.5 a): Chaleur d'hydratation adiabatique en fonction du temps du ciment HSR
(e/c=0,35) avec 0,15% de PMS a differentes temperatures initiales (K:










Figure 3.6 a): Chaleur d'hydratation adiabatique en fonction du temps du ciment HSR
(e/c=0,35) avec 1% de KCI a differentes temperatures initiales (P: 10,50 OC;
Q: 16,34 °C; R: 21,41 °C; S: 27,17. °C; T: 30,73 °C). b): Flux thermique
correspondant.
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3.2 La calorimetrie isotherme
Les figures 3.7 a et b representent les flux thermiques, et les chaleurs d'hydratation
correspondantes, pour 1'hydratation isotherme de coulis de ciment B en conditions isothermes.
Les coulis se sont hydrates a differentes temperatures entre 15 et 45 C. Les chaleurs
d'hydratation sont calculees en integrant les courbes de flux thermique (section 2.3.2) sur la
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Figure 3.7 a): Flux thermique isotherme en fonction du temps du coulis B (T-10,
e/c=0,35) a differentes temperatures initiales (A: 15,0 C; B: 25,0 C; C:
35,0 °C; D: 45,0 °C). b): Chaleur d'hydratation correspondante.
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Tableau 3.4 Donnees obtenues des thermogrammes isothermes du ciment B



















3.3 Modelisation des thermogrammes et calcul de Fenergie d'activation
Notre premier objectif consistait a evaluer globalement une energie d'activation associee aux
reactions d'hydratation et a determiner comment varie cette energie en fonction de differentes
conditions experimentales (E/C, presence d'adjuvants, etc). Une fois Fenergie d'activation
determinee, il est possible d'appliquer la methode de maturite presentee a la section 1.3 pour
predire Ie degre d'hydratation en fonction du temps et de la temperature de murissement
L'energie d'activation est normalement obtenue a partir de la dependance de la constante de
vitesse en fonction de la temperature (equation d'Arrhenius). Dans Ie cas de 1'hydratation du
ciment, plusieurs reactions se produisent en meme temps, selon un schema complexe, et toute
constante de vitesse refletera une cinetique d'hydratation globale. Les constantes cinetiques
pour evaluer 1'energie d'activation ont ete obtenues, soit d'une representation (fonction)
analytique des thermogrammes, soit de 1'application d'equations cinetiques modeles tel que
presente a la section 1.5.3. Une autre fa^on de calculer 1'energie d'activation a egalement ete
exploitee, soit a partir des donnees de vitesse d'hydratation en fonction du degre d avancement
de la reaction.
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3.3.1 Representation analytique des thermogrammes
La representation analytique de thermogrammes consiste a trouver une fonction qui reproduit
adequatement les thermogrammes (sigmoide). Diverses equations ont deja ete proposees (5)
mais leur representation des donnees experimentales sur une grande plage de temperature est
souvent deficiente. Une investigation des meilleures fonctions mathematiques pour representer
les thermogrammes fut realisee a 1'aide du programme "TableCurve 2D" (38). Le parametre
F-statistique fat utilise pour identifier les fonctions les plus adequates pour la modelisations








Ou w; est Ie poids, y, est 1'ordonnee experimentale, 7, est 1'ordonnee estimee, 7; est la moyenne
experimentale de 1'ordonnee, n est Ie nombre total de points et m est Ie nombre de coefficients
dans 1'equation. Les courbes de degagement de chaleur adiabatique du coulis A furent
modelisees pour chacune des cinq temperatures initiales (12,43 , 17,48 , 20,78 , 29,30 , 37,40
°C). Lors de 1'investigation, 1'axe des x fut exprime en fonction du temps (t) et de la racine du
temps(tl/A). Seize types de fonctions furent retenues comme potentiellement interessantes. Ces
equations furent groupees en deux categories, soit les fonctions de transition sigmoi'des
symetriques et asymetriques. Les deux prochaines sections presentent ces equations.
3.3.1.1 Les fonctions de transition sigmoides symetriques
Ces fonctions de transition sont symetriques au centre de la transition dans un plan x,y. La
largeur de la transition est la distance x entre y^ + 3/4 ^y et ^min + 1/4 A^. La valeur a
represente la grandeur de la transition ou la hauteur; b represente Ie point milieu de la
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transition (la valeur de x au ^min + 1/2 A^), c definit la plage de transition et d, si present,








Dans ces cas, la largeur de transition est egale a 2.197 c.
y = —(arctan(::—'-)+ ^n} [3.4]
71 ' ' C ' 1
y = ^-(arctan(::—:-)+ -^ n )+d [3.5]
71 ' ' C ' 1
Ici la largeur de transition est egale a 1c.
3.3.1.2 Les fonctions de transition asymetriques
Ces fonctions sont asymetriques au centre de la transition. Pour ces fonctions, Ie centre est
defini comme la valeur de x a mi-hauteur. L'analyse est similaire aux fonctions de transition





V= — a—+d [3.7]
(i+(^n*
ou la largeur de transition est egale a b{3) -b{3}
y= ——a—^ — +</ [3.8]
(l+exp(-(x^°)))'
c
ou la largeur de transition est egale a 2,197 c
x-ln(ln(2))-6),
y = aexp(-exp(-—^^—) [3.9]
x-ln(hi(2))-6),
y =aexp(-exp(-:: ——v—v-// "/)+^ [3.10]
ou la largeur de transition est egale a 1,572 c
a__^-ln(x/6)'y = -erfcC—yj—) [3.11]
a ^ ,-\n{x/b).
y = ^-erfc(—^-^)+af [3.12]
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ou la largeur de transition est egale a b exp(0,674 c) - b exp(-0,674 c)
y= —_;L^i/j ^ L — P-13]
l+exp(-;c-cln(2"d-l)-6)/
y= — ^^ ^ r. —+e [3-14]x-cln(21/ff-l)-6^
1+ exp(- —_r^—~—)Y
\ldx+cln(21/d-l)-6^_Jy=a(l-(l+exp'-'--v- ——))-•') [3.15]
l/dx+cln(21/d-l)-^_ dy = a(l-(l+exp—^^—^—))-)-^ [3.16]
ou la largeur de transition est egale a c ln((4)l/z>-l) - c ln((4)l/A(3)"l/A-l)
Le classement des equations a ete effectue selon la methode de rangs cumulatifs. La premiere
etape consiste a determiner les parametres statistiques F a chaque temperature. Par la suite,
pour chaque temperature, un rang est attribue aux equations selon un ordre decroissant
d'exactitude de representation des donnees experimentales. Ensuite, les rangs sont cumules
pour chaque equation. Finalement, un rang final est attribue selon 1'ordre croissant des rangs
cumulatifs. L'equation possedant Ie rang cumulatif Ie plus petit represente Ie mieux les
donnees experimentales dans Ie domaine de temperature observe.
Les tableaux 3.5 et 3.6 representent Ie classement des equations. La figure 3.8 represente les
residus des thermogrammes du coulis A ajustes avec la fonction 3.15, celle representant Ie
mieux les donnees experimentales. L'ecart entre les valeurs calculees et experimentales est en
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moyenne de 0,60 °C pour 1'ensemble des conditions etudiees. On note que 1'equation 3.15 est
la meilleure en fonction de (t) et aussi en fonction de (t"^). Le rang des autres fonctions differe,
quelque peu, selon que les equations sont classees en fonction de (t) ou de (t ).




















































































































































































































































































































































































































































Les residus obtenus (experimental-calcule) (fig. 3.8) presentent des oscillations abruptes en
fonction de t ( ou t ). Ceci reflete une certaine "structure" dans les courbes experimentales
qu'il est, a toutes fins utiles, impossible de reproduire exactement par une fonction analytique.
Les courbes calculees produisent done un certain lissage des courbes experimentales, mais ceci





























Figure 3.8 Residus (experimental-modelise) des thermogrammes du coulis A modelises a
1'aide de la fonction 3.15
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3.3.1.3 Prediction des courbes de degagement de chaleur adiabatique
Suite a 1'examen des differentes equations sigmoi'des presentees aux tableaux 3.5 et 3.6, il
apparait que la fonction 3.15 represente ie plus fidelement les courbes experimentales de
degagement de chaleur. II est done possible de tracer un graphique d'Arrhenius pour chaque
constante de 1'equation (fig. 3.9). La pente de ces droites permet de calculer une energie
d'activation apparente (Eag) pour chaque constante (tableau 3.7). Par la suite, il est facile de
recalculer les courbes de degagement de chaleur en fonction de la temperature. La figure 3.10
presente les thermogrammes recalculees a 5 temperatures initiales ( 2,00 C; 12,50 °C; 20,78
°C; 37,63 °C; 50,00 °C).Pour les temperatures de 2 et 50 °C, 11 s'agit de predictions
seulement. On note qu'il est possible de bien reproduire les donnees experimentales avec









0.00320 0.00330 0.00340 0.00350 (MNB60
l/Temperature(17K)
Figure 3.9 Graphique d'Arrhenius des constantes de 1( equation 3.15
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Figure 3.10 Courbes de degagement de chaleur du coulis A recalculees au moyen
des energies d'activation
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3.3.1.4 Representation analytique de thermogrammes de coulis HSR
La presente section a pour objectif d'evaluer si 1'equation 3.15 represente bien 1'hydratation
d'une pate de ciment autre qu'un type 10. Cette equation a ete modelisee aux courbes de
degagement de chaleur adiabatique du coulis HSR (e/c=0.35) pour chacune des temperatures
initiales. La figure 3.11 represente les residus des thermogrammes et Ie tableau 3.8 represente










Figure 3.11 Residus (experimental-modelise) des thermogrammes du coulis HSR
(e/c=0,35) modelises a 1'aide de la fonction 3.15
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Tableau 3.8 Constantes d'ajustement de 1'equation 3.15
















aLa constante "a" represente la variation maximale de chaleur a ete fixee a 250 J/g.
3.3.2 Equations cinetiques conventionnelles
Plusieurs equations presentees a la section precedente permettent de bien representer, sous
forme mathematique, les donnees de chaleur d'hydratation. Cependant, ces equations sont
souvent complexes et contiennent plusieurs parametres ajustables. Dans cette section, nous
appliquerons aux donnees experimentales des equations cinetiques issues de modeles
representant 1'hydratation du ciment portland de maniere globale. La section 1.5.3 presente
plusieurs equations cinetiques existantes dont deux equations ont ete selectionnees.
La premiere est 1'equation d'Avrami. Cette fonction reproduit assez bien les donnees pour Ie
ciment T-10 mais non celle recueillies avec Ie ciment de type HSR. Une forme modifiee de
1'equation 1.8 est representee par 1'equation 3.17.
F(a)=V-ln (1-a) =kt [3.17]
L'equation suivante, celle de Tenoutasse [3.18] est similaire a la precedante.
F(a)=^/-ln (1-a) = kt [3.18]
Les constantes de ces equations ont ete ajustees a partir des donnees experimentales.
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L'equation de Tenoutasse s'est averee plus adequate pour representer les courbes du ciment de
type HSR. La figure 3.12 represente les graphiques d'Arrhenius des differents systemes
etudies. Le tableau 3.9 rapporte les valeurs des energies d'activation correspondantes pour
differents melanges de ciment HSR.
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Figure 3.12 Graphique (TArrhenius selon Fequation de Tenoutasse pour les
differents melanges de ciment HSR
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3.4 Representation de la vitesse d'hydratation en fonction du degre d'hydratation
Puisque Ie flux thermique reflete directement la vitesse globale des reactions d'hydratation, on
peut 1'utiliser directement et Ie porter en fonction du degre d'hydratation tel qu'illustre dans Ie
cas des melanges avec Ie ciment de type HSR (fig. 3.13 a 3.16). Un graphique d'Arrhenius
(In k vs 1/T) a done ete trace pour differents degres d'hydratation (fig. 3.17 a 3.20). Les pentes
obtenues representent les energies apparentes d'activation a chaque degre d'hydratation. La
figure 3.21 et Ie tableau 3.10 regroupent les resultats obtenus de ce type de traitement. Ces
resultats demontrent que les energies d'activation sont un peu plus elevees pour un rapport
eau/ciment de 0,30 compare a un rapport de 0,35. L'ajout de KC1 ou de PMS reduit quelque
peu les energies d'activation.
Ciment: HSR
Eau/ciment: 0.35
0.1 02 03 0.4
Degrc dTiydratatkm
Figure 3.13 Flux thermique en fonction du degre d'hydratation pour un ciment de
type HSR (e/c=0,35) a differentes temperatures initiales (A: 10,32 "C; B:
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Degre dliydratatkm
Figure 3.14 Flux thermique en fonction du degre d'hydratation pour un ciment de
type HSR (e/c=0,30) a differentes temperatures initiales (F: 10,59 C; G:
16,69 °C; H: 21,55 °C; I: 27,52 °C; J: 30,92 °C).
Plastifiant/ciment: 0.15
0 0.50.1 02 03 0.4
Degre dTiydratatbn
Figure 3.15 Flux thermique en fonction du degre d'hydratation pour un ciment de
type HSR (e/c=0,35 avec 0,15% de PMS) a differentes temperatures
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Figure 3.16 Flux thermique en fonction du degre d'hydratation pour un ciment de
type HSR (e/c=0,35 avec 1% de KC1) a differentes temperatures initiales











Figure 3.17 Graphique cTArrhenius de Fhydratation d)un ciment de type HSR (e/c=0,35)













Figure 3.18 Graphique d'Arrhenius de Fhydratation d'un ciment de type HSR (e/c=0,30)











Figure 3.19 Graphique (TArrhenius de Fhydratation d'un ciment de type HSR (e/c=0,35












Figure 3.20 Graphique dPArrhenius de Fhydratation d'un ciment de type HSR (e/c=0,35
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0.40
Figure 3.21 Energies d'activation a differents degres d'hydratation pour des ciments de
type HSR.
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L'hydratation du ciment est un phenomene complexe puisque plusieurs mineraux s'hydratent
en meme temps et interagissent ensemble. La cinetique d'hydratation des ciments est Ie reflet
du resultat global de ces interactions. La modification de certains parametres initiaux dans la
composition d'un coulis de ciment et 1'ajout de certains adjuvants chimiques peuvent modifier
la cmetique globale des reactions d'hydratation et leur dependance en fonction de la
temperature. La connaissance des parametres cinetiques de Fhydratation du ciment et de leurs
variations avec les conditions experimentales a certes une importance pratique considerable,
mais elle peut egalement permettre , au plan plus fondamental, de mettre en evidence des
changements au niveau des reactions d'hydratation, pouvant conduire a des produits
d'hydratation differents.
4.1 Methodes devaluation de Fenergie d'activation
Nous avons utilise principalement la calorimetrie adiabatique pour suivre 1'hydratation du
ciment en jeune ^ge (0-72 heures). Puisque cette technique n'est pas discriminante et foumit
un resultat global, les parametres cinetiques obtenus seront valides non pas pour une reaction
particuliere mais pour 1'ensemble des reactions chimiques s'etant produites pendant la periode
d'observation.
Pour extraire les parametres cinetiques des courbes experimentales, differentes methodes ont
ete utilisees, soit la modelisation mathematique des courbes, 1'application de modeles
cinetiques existants et 1'utilisation directe des courbes de flux thermique representant la vitesse
d'hydratation. Chacune de ces methodes possede ses avantages et ses limitations.
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4.1.1 La representation analytique des thermogrammes
Pour determiner la cinetique globale d'hydratation, plusieurs equations mathematiques out ete
ajustees aux donnees experimentales. Seulement des equations complexes, possedant plusieurs
variables ajustables, permettent de bien representer les courbes de degagement de chaleur pour
un grand domaine de temperature de cure initiale. Dans notre etude, nous avons identifie une
equation sigmoide asymetrique (equation 3.15) comme etant celle qui represente Ie plus
adequatement les chaleurs d'hydratation du ciment A en fonction du temps, aux differentes
temperatures. Nous avons applique cette meme equation aux donnees du ciment HSR et
obtenu egalement une bonne representation mathematique des donnees.
L'inconvenient majeur de ce type d'equation parametrique, c'est qu'elles contiennent plusieurs
parametres qui varient avec la temperature, chacun ayant sa propre energie d'activation, et il
est difficile d'associer une signification a la variation de certains de ces parametres, par
exemple, la variation du facteur d'asymetrie (d) avec la temperature. Ce type d'analyse est
plutot limite dans sa capacite d'interpretation de la modification des mecanismes chimiques
s'operant lors de 1'hydratation des coulis de ciment. Par contre, Favantage des equations
parametriques est qu'elles permettent de bien representer les donnees experimentales; a ce
point de vue, avec les facilites de calcul dont nous disposons aujourd'hui, leur complexite ne
represente pas un handicap a leur utilisation.
4.1.2 La representation avec des equations cinetiques
La seconde approche utilisee pour determiner les parametres cinetiques de 1'hydratation du
ciment, et leur variation avec la temperature, a ete 1'application aux donnees experimentales
d'equations cinetiques derivees de modeles. Les equations developpees par Avrami et par
Tenoutasse, pour decrire 1'hydratation du €38, ont ete appliquees pour decrire 1'hydratation du
ciment HSR.
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Ces equations out 1'avantage d'etre tres simples, de generer une seule constante de vitesse et
de permettre de calculer facilement une seule valeur d'energie d'activation. En general, ces
equations permettent de bien representer les donnees experimentales aux faibles degres
d'hydratation, mais aux degres d'hydratation eleves, les deviations sont souvent importantes.
Ceci vient du fait que ces equations ont un terme « 1 -a », ou oc est Ie degre d'hydratation;
plus celui-ci augmente, plus 1'erreur devient grande. Pour Ie calcul du degre d'hydratation a,
nous avons fixe une valeur de Qmax Pour 1'ensemble des donnees aux differentes temperatures,
Une fa9on d'ameliorer Ie lissage des resultats serait de laisser varier cette valeur.
4.1.3 Analyse de la vitesse d'hydratation en fonction du degre (Thydratation
Plusieurs reactions chimiques se produisent durant 1'hydratation du ciment et, en fonction du
temps, P importance relative de ces diverses reactions change. Par exemple, les reactions du
C3A avec Feau et Ie gypse pour former de 1'ettringite dominent au debut. Plus 1'hydratation
progresse et plus les reactions du €38 avec 1'eau prennent de 1'importance. Pendant ce temps,
Fettringite forme au debut se transforme en monosulfoalummate. Plus tard, ce seront les
reactions du C2S qui domineront. Si ces reactions ont des energies d'activation differente,
celle-ci devrait varier en fonction du temps et refleter 1'energie d'activation de la reaction
dominante.
Les deux methodes presentees ci-dessus pour extraire les parametres cinetiques des courbes
d'hydratation experimentales donnent acces a une seule energie d'activation, parce qu'un
lissage des donnees est effectue. Pour mettre en evidence les variations de 1'energie
d'activation en fonction du degre d'avancement de 1'hydratation du ciment, nous avons
construit les graphiques d'Arrhenius en portant directement en graphique Ie flux thermique en
fonction de 1'inverse de la temperature de maturation pour des degres d'hydratation constants.
Rappelons que Ie flux thennique est une mesure directe de la vitesse d'hydratation.
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Cette fa<?on de calculer 1'energie d'activation permet de montrer des variations importantes de
celle-ci en fonction du degre d'avancement. En general, on observe une augmentation de
1'energie d'activation au debut de 1'hydratation, puis une dimmution de 1'energie d'activation
au fur et a mesure que 1'hydratation progresse. Ces resultats sont compatibles avec ceux
presentes par Breugel (5), qui observe une augmentation de Eg aux temperatures basses et une
diminution aux temperatures elevees.
Cette methode de calculer 1'energie d'activation comporte plusieurs avantages. Entre autres,
aucune modelisation n'est necessaire, et on peut tenir compte des changements de temperature
a chaque degre d'hydratation (les donnees sont obtenues par calorimetrie adiabatique). Cette
methode ne permet cependant pas de recalculer les courbes de degagement de chaleur,
puisqu'aucune equation n'est appliquee.
4.2 La calorimetrie isotherme
La calorimetrie adiabatique permet de suivre 1'hydratation du ciment sans pertes thermiques
dans 1'environnement. Plusieurs reactions d'hydratation sont done accelerees a cause de
1'augmentation importante de temperature. Dans certaines utilisations du beton, par exemple
dans les barrages, les poutres massives, etc., les conditions cfhydratation du ciment se
rapprochent des conditions adiabatiques. Cependant, pour les dalles minces, les coulis injectes
dans des fissures rocheuses, etc., la plus grande partie de la chaleur produite par 1'echantillon
est dissipee dans 1'environnement, et 1'hydratation se produit de maniere isotherme.
Un calorimetre a ete developpe pour mieux simuler les conditions thermiques dans lesquelles
les reactions d'hydratation du ciment s'effectuent en conditions isothermes. On mesure la
difference de temperature entre I'entree et la sortie d'un liquide echangeur traversant une
cellule isolee contenant I'echantillon. Puisque Ie temps de residence du liquide dans
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I'echangeur est d'une vingtaine de secondes. Ie systeme est ties peu sensible aux variations
exterieures et permet d'obtenir des lectures tres stables de differences de temperature, done de
suivre les reactions d'hydratation sur de longues periodes. II est interessant de remarquer que
la difference maximale de temperature entre 1'entree et la sortie de 1'echangeur de chaleur
varie de 0,060°C pour une cure a 10°C jusqu'a 0,500°C pour une cure a 40°C.
Les courbes de flux thermique a 35°C et 45°C (fig. 3.7) permettent d'identifier clairement
deux pics et un epaulement. Selon Cottin (42), il est possible d'associer Ie premier pic a
Fhydratation des silicates, et Ie deuxieme, a 1'hydratation des aluminates. La figure 3.2 b
represente les memes courbes de flux thermique pour Ie meme ciment, mais realises a 1'aide de
la calorimetrie adiabatique. Sur ces courbes, on peut identifier clairement deux pics, 1'intensite
du premier etant plus faible que celle du second, ce qui est a 1'inverse des resultats en
calorimetrie isothenne. Ceci peut etre cause par Facceleration des reactions provoquees par
1'augmentation de temperatire en calorimetrie adiabatique.
La quantite de chaleur liberee pendant 60 heures par Ie coulis de ciment B, un ciment portland
de type 10, est environ 325 J/g. Cette valeur se compare bien avec celle d'environ 330 J/g
obtenue par Ramachandran (43) a 1'aide d'un calorimetre isothemie pour un ciment de meme
type. Par calorimetrie adiabatique, pour Ie meme cimentB, nous obtenons une valeur
d'environ 220 J/g apres 30 heures d'hydratation. La difference des resultats obtenus par les
deux methodes est enorme, et ne peut etre due uniquement a la periode d'hydratation moins
longue en calorimetrie adiabatique, car les reactions sont accelerees par Faugmentation de
temperature. A partir de la composition chimique du ciment B (tableau 2.3) et des chaleurs
d'hydratation des phases pures (tableau 1.3), nous avons calcule que la chaleur totale degagee
par Ie ciment B devrait etre de 1'ordre de 183 J/g apres 3 jours et de 221 J/g apres 7 jours. La
valeur de 325 J/g apparait done un peu elevee; ceci peut etre cause en partie par 1'imprecision
du calcul de Bogue, et principalement par la difficulte d'etalonner Ie calorimetre. Par effet
joule, nous avons determine que Ie rendement thermique etait de 50%. Probablement que Ie
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chauffage ponctuel cree par effet joule ne peut etre compare a un effet thennique uniforme
cree par Fhydratation du ciment.
4.3 Interpretation des valeurs (Tenergie d?activation
L'energie d'activation definit la sensibilite de la cinetique d'une reaction chimique envers la
temperature. Par exemple, une reaction dont la cinetique est independante de la temperature a
une energie d'activation nulle. La vitesse d'une reaction chimique, dont 1'energie d'activation
est de lOOkJ/mol, est multipliee par quatre pour une augmentation de 10°C, autour de la
temperature de la piece; dans les memes conditions, la vitesse va doubler si Eg est de
50 kJ/mol.
Pour Ie ciment HSR, nous avons determine des energies d'activation apparentes par deux
methodes, soit en modelisant les donnees avec 1'equation de Tenoutasse, et en utilisant
directement les flux thermiques. Les resultats obtenus avec la premiere methode sont
presentes au tableau 3.9. A un e/c de 0,30, Eg est de 41,OkJ/mol. Cette valeur diminue a
39,6 kJ/mol a un e/c de 0,35. A cette valeur de e/c, 1'addition de 0,15% de PMS ou de 1% de
KC1 conduit a des valeurs de Ea de 38,5 et 37,6 kJ/mol respectivement. En regard de 1'analyse
de sensibilite presentee plus haut, on peut affirmer que la presence de superplastifiant ou
d'electrolyte modifie peu la cinetique de reaction des grains de ciment qui s'hydratent.
Bien que les variations soient un peu plus grandes, les memes conclusions concemant 1'effet
du e/c ou des additifs peuvent etre deduites des energies d'activation obtenues directement des
flux thermiques (tableau 3.10, figure 3.21). Cependant, cette methode fait ressortir
F importance de la variation de Eg avec Ie degre d'avancement. Cette dependance bien
qu'attenuee se manifesto en presence des additifs (KC1, PMS).
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L'effet peu marque de Faddition d'un electrolyte ou de PMS sur 1'energie d'activation indique
que ces substances ont peu d'effet sur Ie mecanisme d'hydratation. D'abord, notons que Ie
ciment HSR contient au depart environ 1% d'electrolyte (K+, Na+, 804" , OH~); 1'addition
d'electrolyte supplementaire est done peu susceptible d'influencer grandement les reactions.
Dans Ie cas des PMS, les polymeres s'adsorbent fortement sur les grains de ciment des que
ceux-ci viennent en contact avec la solution. Ces polymeres adsorbes sont trappes dans les
produits d'hydratation qui se developpent et sont ainsi exclus de la solution apres quelques
heures. Us ne semblent pas affecter les processus de diffusion dans Ie solide.
Notons que Fenergie d'activation est un parametre sensible a la vitesse des reactions
«unitaires». Le superplastifiant peut augmenter la vitesse d'hydratation d'un ciment en
assurant une meilleure dispersion des grains et un meilleur contact avec 1'eau, mais ceci va
influencer Ie facteur preexponentiel de 1'equation d'Arrhenius, et non Fenergie d'activation.
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CONCLUSION
Notre etude visait a evaluer 1'influence de la temperature sur les cinetiques d'hydratation des
ciments, et a developper des relations pour la prediction de ces phenomenes. Des donnees
calorimetriques ont ete utilisees pour evaluer, selon diverses approches, une energie
d'activation apparente pour la reaction globale de Fhydratation du ciment. Un second objectif
de ce travail consistait a determiner 1'influence d?un electrolyte (KC1) et d'un superplastifiant
(polymelamine sulfonate) sur cette energie d'activation.
Dans un premier temps, nos efforts de modelisation des courbes de chaleur degagee en
fonction du temps ont mene a la definition de fonctions mathematiques pouvant representer, de
fa9on fort adequate, revolution de la reaction d'hydratation en fonction du temps et de la
temperature initiale du melange. Les parametres extraits de ces modelisations de courbes
permettent de calculer des energies d'activation apparentes qui sont toutefois difficiles a
interpreter. Neanmoins, et meme si la modelisation a comme effet de niveler, ou d'attenuer,
certaines variations brusques dans les courbes (stmctures), Fapproche s'avere hautement utile
et efficace pour predire la vitesse d'hydratation en fonction du temps dans des conditions
experimentales donnees.
Par ailleurs, 1'utilisation du flux thermique en fonction du degre d'avancement de la reaction
permet d'extraire une energie d'activation et la variation de cette energie en fonction du degre
d'avancement. Les donnees obtenues en presence d'un electrolyte et d'un supeq^lastifiant
montrent que ces additifs attenuent legerement 1'energie d'activation en fonction du degre
d'avancement de la reaction.
Les approches developpees et utilisees dans notre etude representent un progres significatifpar
rapport aux equations cinetiques utilisees anterieurement pour decrire ces reactions
d'hydratation. En effet, les equations cinetiques du type Avrami peuvent rq)resenter
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adequatement la cinetique d'hydratation uniquement dans la premiere partie de la phase
d'acceleration, ce qui correspond a un degre d'hydratation de 1'ordre de 20%. Par contre,
1'evolution des energies d'activation obtenues par ces methodes est dans Ie meme ordre que
celle obtenue a partir du flux thermique.
Enfin, dans la realisation de notre programme, nous avons egalement developpe un nouveau
calorimetre pour mesurer les chaleurs d'hydratation en condition isotherme. L'utilisation de
cet appareil a demontre certains problemes d'etalonnage, mais les resultats obtenus montrent
un potentiel fort interessant pour ce genre d'etude, en particulier etant donne la stabilite de
1'appareil sur de longues periodes.
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